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La presente invention concerne un mat^riau solide 
conduction ionique renforce par un mat6riau cellulosique ou 
une chitine, qui peut etre utilise coitime electrolyte d'une 
batterie, d'une pile a combustible, d'un supercondensateur 

5 ou d'un dispositif elect rochrome, ou comme constituant d'une 
electrode composite . 

Dans un generateur dans lequel 1 ' electrolyte est un 
film d'un materiau constitue par un sel facilement 
dissociable dissous dans un solvant polym^re non plastifi6, 

10 la diminution de la resistance interne du generateur peut 
Stre obtenue soit par une augmentation de la conductivite 
ionique de 1 ' electrolyte polymere, soit par une diminution 
de I'epaisseur du film d' Electrolyte, Les . deux moyens 
pr6cit6s sont antinomiques du fait que la conductivity 

15 ionique impose le choix de matrices polymeres f onctionnelles 
permettant la dissolution du sel, la solvatation et .;la 
mobility des ions. Les matrices polymeres doivent de ce fait 
avoir le degrE de cristallinit6 le plus faible possible dains 
la gamme des temperatures d' utilisation. Or une diminution 

20 du degr6 de cristallinite d'un polymere s'accompagne 
generalement d'une diminution de la tenue mecanique. Dans!^un 
electrolyte polymere, les chaines macromoleculaires assurent 
la mobilite des anions et des cations. La mobilite des 
especes ioniques augmente lorsque le degre de cristallinite 

25 et la temperature de transition vitreuse diminuent. II 
apparalt ainsi qu'il est difficile d'optimiser les 
proprietes d'un electrolyte polymere. 

Differentes solutions ont Ete envisagees pour ameliorer 
la tenue mecanique de la matrice polymere. Ainsi on a 

30 diminu6 le degre de cristallinite du solvant polymere, 
notamment par utilisation de comonom^res autres que I'oxyde 
d' Ethylene [F. Alloin, et al., Electrochimica Acta, 40, 2269 
(1995)] On a Egalement utilisE une matrice polymere 
reticulEe [F. Alloin, et al., J. of Electrochem. Soc, 141, 

35 7,1915 (1994)]. On a Egalement introduit dans la matrice 
polymEre des charges sous forme de poudre ou de fibres 
(fibre de verre, de carbone, kevlar, alumine, silice) . 
L'alumine et la silice n'apportent une amelioration que 



lorsque I'on utilise des oligomferes. Les fibres de verre, de 
carbone ou de kevlar ameliorent la tenue mecanique, mais ne 
permettent pas 1*^ Elaboration de films minces. 

On connait en outre 1 ' utilisation de cellulose pour 
5 renforcer des polymeres. 

Par example, W095/23824 decrit des materiaux composites 
constitues par des microfibrilles de cellulose dispersees 
dans une matrice polymere. Une dispersion aqueuse de 
microfibrilles est utilisee pour la preparation d'un latex 
10 renforce. Dans les dispersions aqueuses, les microfibrilles 
jouent le role d' agent Epaississant . Ces dispersions 
aqueuses sont utiles pour les peintures, les encres, les 
vernis^ les compositions pour colles aqueuses et les 
rev§tements de sol • 
15 US-5^964,983 decrit la preparation de microfibrilles de 

cellulose notamment k partir de parenchyme (pulpe de 
betterave, de fruits et de legumes) ou de bois- L'une des 
propri6t6s citees pour les microfibrilles est leur aptitude 
a former des films et k renforcer d'autres materiaux, 
20 notamment des latex ou des composes thermoplastiques ou de 
1' acetate de cellulose. Ces microfibrilles sont utilisees 
comme agent epaississant pour des produits alimentaires ou 
pour des produits cosmetiques, comme agent ameliorant 
I'opacite et I'uniformite du papier, ou comme agent 
25 ameliorant la tenue mecanique du papier. 

FR-2, 743,371 decrit une matrice polymere renforcee par 
des microfibrilles de cellulose enrobees par du polypyrrole* 
Des latex renforces par dispersion des microfibrilles 
enrobees dans un milieu aqueux sont utilises pour preparer 
30 des films composites qui sont resistifs ou capacitifs 
suivant la teneur en microfibrilles de cellulose enrobees. 
Les microfibrilles de cellulose enrobees presentent en outre 
une conductivite 61ectronique inh6rente au polypyrrole et 
cette propriety est transferee aux materiaux composites qui 
35 les contiennent. 

W097/12917 d6crit 1 ' utilisation de microfibrilles de 
cellulose comme charge de renfort ou comme agent structurant 
. d\un. jaa.t.§riau . .c.ojaposite, ..notamment pour des matrices 




polym^res telles que les esters de cellulose (par exemple 
1* acetate de cellulose) et les polym^res biodegradables tels 
que le polyhydroxybutyrate et le polyhydroxyvalerate . 

EP-859011 decrit un precede pour I'obtention de 
5 microfibrilles de cellulose cationiques ou leurs derives 
solubles^ par reaction avec un sel d' ammonium quaternaire. 
Les composes ainsi obtenus peuvent etre utilises comme agent 
^paississant dans le domaine des peintures, des cosm6tiques, 
dans 1' Industrie chimique, comme agent filmogene en pape- 
10 terie, comme agent floculant dans le traitement des eaux, 

FR-2,784,107 decrit la preparation de microfibrilles de 
cellulose modifiee en surface, et leur utilisation comme 
agent texturant ou charge de renfort. Les microfibrilles 
sent utilisees pour renforcer des materiaux thermoplasti- 
15 ques, des materiaux thermodurcissables ou des elastomdres 
reticules ou non, Les materiaux renforces peuvent etre 
utilises pour 1 ' elaboration d'un s6parateur de batterie. 

Le but de la presente invention est de fournir vtn 
materiau presentant une conduction ionique 61ev6e, apte a 
20 former des films ayant une bonne tenue mecanique, ledit 
materiau etant particulierement interessant pour 1' elabora- 
tion de 1' electrolyte d'une batterie, d'une pile a combus- 
tible, d'un supercondensateur ou d'un dispositif electro- 
chrome, ou comme constituant d'une electrode composite- 
25 Le materiau a conduction ionique selon la presente 

invention comprend une matrice polymere, au moins une espece 
ionique et au moins un agent de renf orcement • II est 
caracterise en ce que : 

la matrice polymere est un polymere solvatant presentant 
30 eventuellement un caractfere polaire, un polymere non 

solvatant port ant des groupements ioniques acides, ou un 
melange d'un polymere solvatant ou non et d'un liquide 
polaire aprotique ; 

1' espece ionique est soit un compose ionique choisi 
35 parmi les sels et les acides, ledit compost 6tant en 

solution dans la matrice polymere, soit un groupement 
ionique anionique ou cationique fixe par liaison 




covalente sur le polymere^ soit une association des 
deux ; 

7 I'ageiit de renf orcement est un mat^riau cellulpsique ou 
une chitine* 

5 Lorsque 1' agent de renf orcement est un materiau 

cellulosique, on pref^re tout particulierement les 
monocristaux de cellulose generalement designes par whiskers 
de cellulose, et les micro-f ibrilles de cellulose* 

La teneur en agent de renf orcement du materiau 
10 composite est comprise entre 0,5% et 70% en poids, de 
preference entre 1% et 10% en poids* 

Lorsque la matrice polymere est constitute par un 
polym^re solvatant, ledit polymere peut etre choisi parmi 
les polymeres solvatants r6ticul6s ou non reticules, qui 
15 portent 6ventuellement des groupes ioniques greffes, Un 
polymere solvatant est un polymere qui comporte des unites 
solvatantes contenant au moins un het§roatome choisi parmi 
le soufre, l^oxygene, 1' azote et le phosphore, A titre 
d'exemple de polymeres solvatants, on peut citer : 
20 - les homopolymeres de type polyether choisis parmi les 
poly (oxyethyl^ne) , les poly (oxypropylene) , les poly(oxy~ 
trimethylene) , les poly (oxytetramethylene) et les poly- 
(oxymethylene) (oxyethylene) , lesdits homopolymeres ayant 
une structure lineaire, une structure en peigne, une 
25 structure en etoile ou une structure en dendrimeres ; 

- les copolymeres a bloc ou les copolymeres greffes du type 
polyether, formant ou non un reseau, Parmi ces 
copolymeres a blocs, on peut citer ceux dans lesquels 
certains blocs portent des fonctions qui ont des 

30 proprietes redox et/ou certains blocs possedent des 
groupements reticulables ; 

- les copolymeres statistiques, aleatoires ou alternfes 
contenant des unites recurrentes oxyalkylene, formant ou 
non un r^seau, Parmi les unites oxyalkylene, on peut 

35 citer 1' unite oxyethylene, l'unit6 oxypropylene, 1' unite 

2-chloromethyloxy6thyiene, et 1 ' unit 6 oxyethyl^neoxy- 
methylene, qui proviennent respect ivement de I'ouverture 
..de cycle de. I'oxyde d' ethylene,, de I'oxyde de propylene. 




de 1 ' 6pichlorhydrine et du dioxolane et qui sont particu- 
lierement pr6f6r6es. On peut citer en outre les unites 
oxyalk6nylene qui proviennent de I'o'uverture de cycle de 
l'§poxyhex6ne, du vinylglycidyl 6ther, de 1 ' allylglycidyl 
5 6ther, d'acrylate de glycidyle ou m6thacrylate de 
glycidyle ; 

- les polyphosphazenes et les polysiloxanes porteurs de 
ramifications oligoether ; 

- les polycondensats lin^aires prepares par exeitiple par 
10 reaction de Williamson entre des polyethylene glycol et 

du dichloromethane . De tels polycondensats sont decrits 
notainment par J.R. Craven et al MaKromol. Chem. Rapid 
Comm., 1986, 7, 81 ; 

- les r^seaux de polyethylene glycol r6ticul6 par des 
15 isocyanates ou les r6seaux obtenus prepares ^ partir de 

polycondensats portant des groupements r^ticulables,- tels 
que des doubles ou des triples liaisons, par exemple par 
une reaction de Williamson avec une dihaloginure insatur^ 
tel que d6crit par F. Alloin, et al., J. of Electrochera. 
20 Soc. 141,7, 1915 (1994) ; 

- les r^seaux pr6par6s par reaction de polyethylene glycol 
modifi6 par des fonctions amines terminales corame les 
produits coraraerciaux Jeff amine® et des isocyanates. 

La matrice polym^re peut etre constituee par un 
25 polymere non-solvatant, polaire ou non, portant des groupes 
ioniques acides. Comme exemples de tels polyraeres, on peut 
citer les polym^res qui portent des groupes alkylsulf oniques 
ou des groupes arylsulf oniques (par exemple les polysulfones 
sulfonees ou les poly6therethercetones sulfon6es) , les 
30 polymeres qui portent des groupes perfluorosulf oniques (par 
exemple le Nafion®) ou des groupes perf luorocarboxyliques . 
Une matrice polymere ^ groupe ioniques acides peut etre 
utilis6e k 1 ' etat hydrate ou sous forme d'une solution 
molaire dans un melange eau-alcool. 
35 La matrice polymere peut en outre §tre constitute par 

un melange de polymere, solvatant ou non, et d'un liquide 
polaire aprotique. Le liquide polaire aprotique peut Stre 
choisi par exemple parmi les Others lintaires et les Others 



cycliques, les acetals lin^aires et les acetals cycliques, 
les carbonates lin^aires et les carbonates cycliques, les 
esters, les nitriles, les derives nitres, .les. amides,. ..las 
sulfones, les sulfolanes, les alkylsulfamides et les hydro- 
5 carbures partiellement halogen6s. A titre d'exemple, on peut 
citer le diethyl6ther, le dim6thoxy6 thane, les glymes, le 
tetrahydrofurane, le dioxolane, le dioxane, le dim6thyl- 
t^trahydrofurane, le formiate de methyle ou d'^thyle, le 
carbonate de propylene ou d' ethylene, les carbonates 
10 d'alkyle, les butyrolactones, 1 ' ac6ton±trile, I'isobutyro- 
nitrile, le pivalonitrile, le benzonitrile, le nitromethane, 
le nitrobenzene, la dimethyl formamide, la diethylf ormamide, 
la N-methylpyrrolidone, la dim^thylsulf one, la tetramethy- 
lene sulfone et les tetraalkylsulfonamides ayant de 5 a 10 
15 atomes de carbone, les ur6es cycliques. Le liquide polaire 
peut Stre un melange de plusieurs solvants liquides misci- 
bles. Lotsque le polym^re est solvatant, il est choisi parmi 
ceux qui sont definis ci-dessus . Lorsque le polymere est non 
solvatant ou peu solvatant, il est choisi de pr6f6rence 
20 parrai les polym^res possedant des groupes polaires et 
comprenant des unites contenant au moins un het^roatCme 
choisi parmi le soufre, 1' azote, I'oxyg^ne, le phosphore, le 
bore, le chlore et le fluor, par exemple les polymeres qui 
contiennent principalement des unites d6rivees du m^thacry- 
25 lonitrile, de 1 ' acrylonitrile, du fluorure de vinylid^ne, de 
la N-vinylpyrrolidone, du vinyl imidazole, d'acrylates et de 
methacrylates d'alkyle, de vinylsulfones ou de chlorure de 
vinyle- La teneur en liquide aprotique polaire dans la 
matrice polymere peut varier dans un large intervalle. Elle 
30 est de pr6f6rence telle que la teneur en liquide dans le 
mat§riau ^ conduction ionique soit comprise entre 5 et 98%, 
de pr§f6rence entre 30 et 90% en poids. Dans ce cas, la 
concentration en sel dans le liquide est entre 0,2 et 5 
mole/litre, de preference entre 0,8 et 1,2 mole/litre. 
35 Les composes ioniques sont choisis parmi les sels de 

metaux alcalins, les sels de m6taux alcalino-terreux, les 
sels de metaux de transition, les sels de terres rares et 
les sels de cations, .organiques ou organo-m^-fealliques, ainsi 



que parmi les acides mineraux ou organiques. On prefere les 
sels et les acides dont 1' anion a un caractere nucleophile 
le plus faible possible, c'est-a-dire les acides forts et 
leurs sels* On peut citer a titre d'exemple, 1 ' acide per- 

5 chlorique, I'acide phosphorique, les acides perf luorosulf o~ 
niques (notamment I'acide trif lique) , 1 ' acide trif luorosul- 
f onylimidure, 1' acide tris (perfluorosulfonyl) methane, les 
acides perf luorocarboxyliques, les acides arylsulf oniques, 
les perf luorosulf onimides,^ les arylsulf onimides, ainsi que 

10 leurs sels. 

Lorsque le mat^riau k conduction ionique de 1' invention 
est destin6 ^ §tre utilis6 pour 1 ' elaboration d'une 
electrode composite d'une batterie, il contient en outre un 
mat6riau conducteur electronique et un mat6riau d' insertion. 

15 Le mater iau conducteur 61ectronique peut etre du carbone, 
sous forme de tissu ou de poudre, par exemple le noir 
d' acetylene. Le materiau conducteur electronique peut §tre 
un polymere conducteur electronique intrinseque tel que le 
polyacetyl^ne, le polypyrrole, le polythiophfene, . le 

20 polyparaphenylene vinylene, la polyaniline, ou un melange 
d'un polymere conducteur Electronique intrinseque et de npir 
d' acetylene. Le materiau conducteur electronique peut : en 
outre etre un polymere a conduction mixte, c'est-a-dire 
ionique et electronique, utilise seul ou avec du carbone. Le 

25 materiau d' insertion peut en outre etre un oxyde d'un metal 
(choisi par exemple parmi le cobalt, le nickel, le 
manganese, le vanadium et le titane) ou un phosphate de fer 
ou un compost graphitique. 

Lorsque le materiau selon 1' invention est utilise pour 

30 1 ' elaboration d'une electrode composite de pile ^ 
combustible, il contient en outre un conducteur electronique 
(qui peut §tre de m§me nature que pr6c6derament ) et une 
matiere active agissant comme catalyseur, par exemple le 
platine ou un alliage de platine tel que platine/ruth^nium. 

35 Un materiau a conduction ionique selon 1' invention peut 

contenir en outre les additifs con vent ionnels, par exemple 
des charges minerales ou organiques telles que par exemple 
de la silice de grade batterie. 




Les mat6riaux de 1' invention sont prepares ^ partir 
d'un agent de renforcement choisi parmi les materiaux 
cellulosiques et les , chitines^^ d'un polyraere ou ...de 
precurseurs d'un polymere portant ou non des groupements 
5 ioniques, et eventuelleiaent d'un compose ionique. 

Pour la preparation d'un materiau renforc6 par un 
compose cellulosique, on utilise avantageuseraent des 
microfibrilles de cellulose ou des whiskers de cellulose. 

Les whiskers de cellulose peuvent etre obtenus a partir 

10 du tunicier Microcosmus Fulcatus, qui est un animal marin 
mediterraneen d'un diametre total compris entre 5 et 10 cm 
avec une tunique de cellulose d'epaisseur 1 cm, 

Les micro-f ibrilles de cellulose peuvent etre obtenues 
a partir de r6sidus de pulpe de betteraves, dechets de 

15 1' Industrie agroalimentaire, par des traitements chimiques 
et physiques tels que decrits par A. Dufresne, et al,^ 
[Appl* Polym. Sci,, 64, 1185-94, (1997)]. 

Une chitine est un biopolym^re analogue a la cellulose, 
present k I'^tat naturel, notamment dans des champignons, 

20 des levures, des invert^br^s marins et des arthropodes. 

Le materiau composite selon 1' invention peut etre 
obtenu selon differents modes de realisation, suivant la 
nature de la matrice polymere et suivant qu*elle porte ou 
non des groupements ioniques. 

25 Selon un premier mode de preparation, on met en contact 

1' agent de renforcement avec le polymere en solution ou sous 
forme de latex en suspension, ou avec des precurseurs du 
polymere (oligomeres ou monomeres) . Le reseau d'agent de 
renforcement se forme ensuite dans le materiau. 

30 Dans une premiere variants du premier mode de realisa- 

tion, on melange un polymere solvatant lin6aire avec une 
dispersion d'agent de renforcement dans 1 ' eau ou dans un 
melange eau-solvant organique, on 6vapore I'eau et le 
solvant et I'on obtient un film de polymere renforce par un 

35 reseau d'agent de renforcement. Parmi les polymdres utili- 
sables comme produit de depart, on peut citer en particulier 
un polymdre lineaire tel que le poly (oxyethylene) POE ou le 
poly.(oxypropyl^ne). POP, ou un copolym^re lineaire tel que 




POE-co-PECH (polyepichlorhydrine) ou POE-co-POP^ ou un 
polymere lineaire qui comprend des groupements ioniques 
greffes. 

Dans une deuxieme variante du premier mode de 

5 realisation, on melange un prepolymere a I'etat non reticule 
avec une dispersion d' agent de renforcement dans I'eau ou 
dans un melange eau-solvant organique, on evapore I'eau et 
le solvant et 1 ' on obtient un film de polymere renforce par 
un reseau d' agent de renforcement • La reticulation du pre- 

10 polymere peut etre effectuee ensuite en soumettant le mate- 
riau k un traitement approprie. L'amorceur de reticulation a 
6t6 a j out 6 soit ci la dispersion initiale, soit apr^s Elimi- 
nation de I'eau et du solvant, Comme exemple de pr6polym6re^ 
on peut citer en particulier un copolymere d'oxyde 

15 d' ethylene et d' allyl-glycidyl 6ther ^ l*etat non r^ticule.^ 

Dans une troisi^me variante du premier mode de 
realisation, on introduit un ou plusieurs monomeres et un 
amorceur appropri6 dans une dispersion d' agent de 
renforcement dans l^eau ou dans un melange eau-solvant 

20 organique, on evapore I'eau et le solvant et 1 ' on soumet le 
materiau obtenu a un traitement approprie pour former., un 
polymere lineaire ou un reseau tridimensionnel . 

Dans une quatrieme variante, on met en forme le 
polymere fondu renforce a partir d'un lyophilisat associant 

25 intimement le polymere et 1 ' agent de renforcement* 
Dans les quatre variantes ci-dessus, 

• le sel conferant la conduction ionique peut etre introduit 
en mettant en contact le materiau obtenu avec une faible 
quantity de solution concentr6e en sel qui provoquer un 

30 gonflement de la matrice polymere ; 

• le sel conferant la conduction ionique peut §tre introduit 
avec le polymere ou le precurseur de polymere sous forme 
d'une solution aqueuse* 

• Lorsque 1' agent de renforcement utilise est soluble ou 
35 dispersible dans un solvant organique, il peut etre mis en 

contact avec le polymere ou le precurseur de polymere sous 
forme d'une solution ou d'un lyophilisat contenant en 
outre le sel. Par exemple, une cellulose peut etre rendue 




soluble par traitement des groupes hydroxyles. Ce 
traitement des groupes hydroxyles peut §tre par exemple 

une cyano6thylation a l\aide _d'un cpinpos6. po.rtant d^s 

groupes acrylonitriles, ou une esterif ication par un acide 
5 carboxylique, ou une etherif ication, ou une silylation A 
I'aide du chlorotrimethylsilyle • 
• Lorsque le polymers comprend des groupements ioniques en 
quantite suffisante, il n'est pas indispensable 
d'introduire un sel dans le materiau composite. 
10 Dans une cinquieme variante du premier mode de realisa- 

tion, on melange un polymere polaire non solvatant lineaire 
avec une dispersion d' agent de renforcement dans I'eau ou 
dans un melange eau-solvant organique contenant eventuelle- 
ment un sel, on 6vapore l*eau et le solvant et I'on obtient 
15 un film de polymere renforc6 par un r6seau d* agent de 
renforcement. Parmi les polymdres utilisables comme produits 
de depart, on peut citer les homopolym^res ou les copolymd- 
res de m6thacrylonitrile ou de fluorure de vinylidene. Aprds 
evaporation de I'eau et de I'eventuelle solvant organique et 
20 formation d'un film, on obtient un electrolyte polymere qui 
peut etre utilise a 1 ' etat sec ou que I'on peut faire 
gonfler par des liquides aprotiques polaires tels que par 
exemple les carbonates cycliques et acycliques, la gamma 
butyrolactone et la tetraethylsulf onamide, ou par un 
25 electrolyte liquide contenant un ou plusieurs des solvants 
precites et un sel. 

Selon un second mode de realisation, on prepare un 
reseau d' agent de renforcement, puis on fait penetrer le 
materiau polymere dans ledit reseau ou I'on elabore le 
30 materiau polymere au sein du reseau. Dans ce mode de 
realisation, on forme un r6seau d' agent de renforcement, 
puis on impregne ce reseau par la matrice polymere §laboree 
au prealable sous forme solide, ou par un polymere sous 
forme liquide ou en solution dans un solvant, ou par des 
35 monomeres pr6curseurs sous forme liquide ou en solution dans 
un solvant, ou par un melange liquide d'un polymere et de 
monomeres, Dans les differentes variantes, le polymere et/ou 




le pr6curseur de polymere contiennent eventuellement un 
compost ionique. 

Le reseau d' agent de renforcement est obtenu par 
Evaporation d'une suspension d' agent de renforcement dans 

5 I'eau, dans un melange d'eau et de solvant organique, ou 
dans un solvant organique, 1* agent de renforcement etant 
sous forme de monocristaux (whiskers) ou microfibrilles. 

Dans le second mode de realisation, 1 ^ impregnation du 
reseau cellulosique par le polymere peut etre effectuee 

10 selon plusieurs variantes, 

Selon une premiere variante, 1 ' impregnation est faite 
par pressage a chaud. On prepare la matrice de polymere ou 
de prepolym^re contenant un sel et/ou des groupements ioni- 
ques fixes par liaison covalente sous forme de film, puis 

15 I'on met en contact ledit film avec un r§seau d' agent.de 
renforcement sous forme de feuille et on soumet 1' ensemble ^ 
un pressage ci chaud. Si I'on utilise un pr6polymdre, on 
effectue ensuite un traitement de reticulation. 

Selon une deuxi^me variante du second mode • de 

20 realisation, 1 ' impregnation est faite par une solution ^de 
polymere. On impregne une feuille constitute par un res>eau 
d' agent de renforcement par une solution d*un polymere i'Ou 
d'un complexe polymere / sel, puis on evapore le solvant. 
Suivant que la solution de polymere contient un polymere 

25 lineaire, ou un prepolymere, on effectue apres impregnation 
de la feuille d' agent de renforcement, un traitement 
approprie en vue de reticuler le polymere. 

Selon une troisieme variante du second mode de realisa- 
tion, 1 ' impregnation est faite par une solution de monomere. 

30 On impregne une feuille constituee par un reseau d* agent de 
renforcement par un monomere precurseur du polymere souhait6 
sous forme liquide ou sous forme d*une solution dans un 
solvant, Eventuellement en presence d'un composE ionique, 
puis on Evapore le solvant. On effectue ensuite, aprEs 

35 impregnation de la feuille d' agent de renforcement, un 
traitement appropriE en vue de polymEriser le monomere. 

Dans ce mode de rEalisation consistant & mettre en 
contact le polymere ou un prEcurseur du polymEre avec une 




feuille const ituee par un reseau d' agent de renf orcement^ on 
peut ajouter aux compositions utilisees pour 1 ' impregnation, 
un pplymere lin^aire de ^haute masse comme le POE ou le POP^ 
ce qui, apres la post-polymerisation conduira a un melange 

5 (compatible ou non) composite ou a un reseau semi- 
interpenetre composite, selon la f onctionnalite des 
monomeres. de depart . 

Quel que soit le mode de realisation du precede de 
preparation des materiaux composites selon 1^ invention, on 

10 peut ajouter un ou plusieurs plastifiants ou solvants perma- 
nents, qui resteront dans le film composite. Parmi ces cons- 
tituants, on peut citer le carbonate d* ethylene, le carbona- 
te de propylene, le sulfone, les tetraalkylsulf onamides et 
les polyethylene glycols ayant de pr6f6rence une masse 

15 molaire inf^rieure a 1000 g/mole. Parmi lesdits polyethylene 
glycols, on peut citer en particulier ceux dont les 
fonctions hydroxyles terminales ont 6t6 alkylees ou 
esterifiees, tels que par exemple le distearate de 
polyethylene glycol, ou les poly§thylenes mono-, di- ou 

20 triamines tels que les produits commercialisms par la 
soci6te Texaco sous la denomination Jeffamine®, 

Les materiaux a conduction ionique selon 1' invention 
peuvent etre utilises avantageusement pour 1 ' elaboration de 
1 ' electrolyte d'une batterie, d'une pile a combustible, d'un 

25 supercondensateur ou d'un dispositif elect rochrome, ou pour 
1 ' elaboration d'une electrode composite. II a ete constate 
que, de maniere surprenante, 1 ' introduction dans un materiau 
comprenant un polymere et un compose ionique qui a des 
proprietes de conduction ionique, d'un renfort fibreux dense 

30 tel qu'un materiau cellulosique ou un chitine ne constituait 
pas un obstacle a la circulation des anions et des cations. 
Le renforcement de la tenue m^canique obtenue par ces agents 
de renforcement particuliers ne se fait pas au detriment des 
proprietes de conduction ionique. En outre, il a ete 

35 constate que, pour une amelioration de la tenue mecanique du 
meme ordre de grandeur, la teneur en agent de renforcement 
selon 1' invention etait nettement inferieure k la teneur 




requise pour un agent de renf orcement conventionnel tel que 
les fibres de verre par exemple* 

Lorsque le materiau selon 1' invention est destine a 
§tre utilise comme electrolyte pour une batterie lithium- 
5 polymere dont 1' electrode negative est constituee par du 
lithium metallique, la matrice polymere est constitute de 
preference par un copolymere unidimensionnel amorphe ou par 
un reseau polyether tridimensionnel amorphe. Lorsque le 
materiau selon 1' invention est destine a etre utilise comme 
10 electrolyte pour une batterie lithium-ion polymere dont 
1' electrode negative est constituee par du graphite lithi6^ 
la conductivite est assuree par le liquide qui gonfle le 
polymere. Les matrices polyraferes utilis6es dans ce cas sont 
de preference des homo- et copolymeres de fluorure de 
15 vinylid^ne, d' acrylonitrile, de methacrylonitrile, d'acryJLa- 
te d'alkyle, de m§thacrylate d'alkyle ou d*oxyde d'6thylene. 
Les taux de gonflement massiques vont de 85 a 90%. 

Un materiau selon 1' invention peut etre utilise comme 
Electrolyte d'une pile ^ combustible. Les piles ^ combusti- 
20 ble concernees sont les piles k combustible a membrane dites 
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) qui utilisent de 
I'hydrogene stocke en bouteille ou de I'hydrogene issu d'un 
reformage de methanol, et les piles a combustible a methanol 
direct dites DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) qui utilisent 
25 le methanol dans la solution d ' electrolyte • Dans cette 
application, la matrice polymere est constituee de prefe- 
rence par un polymere non-solvatant , polaire ou non, portant 
des groupes ioniques acides, Comme exemples de tels poly- 
meres, on peut citer les polymeres qui portent des groupes 
30 alkylsulfoniques ou des groupes arylsulf oniques (par exemple 
les polysulfones sulfon6es ou les polyetherethercetones 
sulfon6es) , et les polymeres qui portent des groupes 
perfluorosulfoniques (par exemple le Naf ion®) . 

Un materiau k conduction ionique de la presente 
35 invention peut etre utilis6 comme Electrolyte d'un super- 
condensateur . Un supercondensateur est constitue par une 
cellule electrochimique comprenant deux electrodes separees 
par un electrolyte, dans laquelle le materiau constituant 




les Electrodes presente une tr^s grande aire specifique (par 
exemple de 100 a 1500 m^/g) . En f onctionnement , on obtient 
des capacites electrochimigues elev6es^ resultant de la 
charge de la double couche et de phenomenes d' adsorption ou 
5 de reactions redox superf icielles) . Les densites de puis- 
sance obtenues sont tres elevees. Pour cette application 
particuliere, on choisit de preference un materiau a 
conduction ionique selon 1' invention dans lequel le compose 
ionique est un sel de lithium, et sel de tetraalkylammonium 

10 ou un compose acide. 

Un materiau selon 1' invention peut en outre Stre 
utilise comme electrolyte dans un vitrage electrochrome • Un 
vitrage electrochrome est une cellule 61ectrochimique 
comprenant deux electrodes s6par6es par un electrolyte . 

15 L'une des electrodes est une Electrode transparente, 1' autre 
Electrode peut §tre constitute par exemple par un oxyde .de 
tungstdine WO3 dEposE sur un film d' oxyde d'etain ITO, Sous 
1' action d^un courant, la couleur de 1' Electrode WO3 est 
modulEe et passe de I'incolore au bleu foncE par insertion 

20 de protons. Pour cette application particuliEre on utilise 
de preference un materiau a conduction ionique selon 
1' invention dans, lequel le compose ionique est un acide, par 
exemple H3PO4. 

Les cellules solaires convertissent la lumiere en 
25 electricite. Une cellule solaire comprend une photoanode et 
une cathode separee par un electrolyte, la photoanode 
portant un verre conducteur, Un materiau a conduction 
ionique selon 1' invention peut egalement etre utilisE comme 
Electrolyte dans une cellule solaire. 
30 La prEsente invention est dEcrite pi us en dEtail par 

les exemples suivants, qui sont donnEs a titre 
d' illustration et auxquels elle n'est pas limitEe. 

Les produits suivants ont EtE utilisEs dans les 
exemples : 

35 - des microfibrilles de cellulose obtenues a partir de 
residus de pulpe de betteraves issus de 1 ' Industrie 
sucriere. Lesdits rEsidus contiennent environ 20% a 30% 
de cellulose squ3 . f.ome de longues microfibrilles. Pour 




^liminer la partie non cellulosique, ces pulpes ont et6 
traitees deux fois ^ la soude a 2%, puis blanchies deux 
fois au chlorite pour supprimer la lignine. La suspension 
obtenue a ete homogeneisee dans un homogeneisateur de 
5 type Manton-Gaulin- Elle est alors stable^ ne sedimente 
pas, et ne flocule pas. Une observation en microscopie 
electronique de transition (MET) montre que les micro- 
fibrilles sont soit individualisees avec des diametres de 
2 a 4 nanometres, soit en faisceau de quelques dizaines 
10 d' elements, avec des longueurs de plusieurs micrometres. 
- des whiskers de cellulose obtenus sous forme d'une 
suspension aqueuse a partir de tunicier Microcosmus 
Fulcatus, selon le precede suivant, Aprhs anesth6sie au 
chloroforme, 1' animal est vid6 et sa tunique est d§coup6e 
15 en petits fragments qui sont deprotein6s par des trai^e- 
ments successifs de blanchiment, selon la m^thode de W^-se 
et al. [Pap. Trade J., 1946, 122, 35.] La tunicine resul- 
tante est ensuite desintegr6*e dans I'eau, tout d'abord 
avec un mixeur Waring (a une concentration de 5% en 
20 poids) et ensuite avec quinze passages a t ravers un homo- 
geneiseur de laboratoire Gaulin utilise a 400 bars (a une 
concentration de 1% en poids). La suspension aqueuse^ de 
tunicine est melangee avec 1 * acide sulfurique pour 
atteindre une concentration finale acide/eau correspon- 
25 dant a une fraction massique de 55%. L'hydrolyse est 
effectuee a 60 °C pendant 20 mn sous forte agitation. On 
obtient une suspension de whiskers de cellulose qui est 
traitee par ultrasons, neutralisee, puis lavee par 
dialyse ; 

30 - un poly(oxyde d' Ethylene) de masse molaire Mw == 
5.10^ g/mol, d6sign§ ci-apres par POE ; 

un polyethylene glycol de masse molaire 400 mg/mol, 
design^ ci-apr^s par PEG400 ; 

un polyethyleneglycol dim^thylether de masse molaire 
35 500 mg/mol, designe ci-aprfes par PEGDME500 ; 

un polyethylene glycol methylmethacrylate de masse 
molaire 445 g/mol, designe ci-apres par PEGMM445 ; 




le trif luorom6thanesulfonylimidure de lithium, designe 
ci-apres par LiTFSI. 

" Exemple" i ~ " ' 

Dans cet exemple, le POE a ete utilise sous forme d'une 
5 solution aqueuse a 5% en poids, et les whiskers ont ete 
utilises sous forme d'une suspension aqueuse a 0,5% en 
poids . 

Preparation de films 

On a melang6 une solution de POE et une suspension de 

10 whiskers, puis on a maintenu la. dispersion de PEO-whiskers 
obtenue sous agitation magnetique a 400 T/min a I'abri de la 
lumi^re pendant 24 heures. Ensuite, la dispersion a ete 
degaz§e lentement, puis coul6e dans un moule en Teflon®. Le 
moule a ensuite 6t§ plac§ dans une 6tuve a 40**C pendant 48 

15 heures, afin d'^liminer I'eau. Ensuite, le film a 6t6 
d^tache du moule et sech§ sous vide ^ 100 °C sous vide 
pendant 24 h. 

Differents essais ont ete effectu^s, en ajustant les 
volumes de solution de PEO et de suspension de whiskers 
20 utilises de maniere a obtenir des films composites contenant 
differents pourcentages en volume de whiskers, ^ savoir 0% 
(a titre comparatif ) , 1%, 3%, 6%, 8%, 10%. 

Mesures de tenue mecanique 

Les films obtenus ont ete soumis a une Analyse 

25 Dynamique Mecanique aux petites deformations en traction. 
Les valeurs obtenues montrent que pour un taux de 8% en 
volume de whiskers, le reseau de whiskers est forme, car un 
module E' de 150 MPa est obtenu sur le plateau 
caoutchoutique jusqu'^ une temperature de 180 °C, alors que 

30 le module E' est de I'ordre de 1 Mpa pour le film a 0% de 
whiskers. II apparalt ainsi que 1 ' introduction de whiskers 
augmente de maniere considerable les propri§tes m^caniques 
des films sur une large gamme de temperatures (T>Tg) . 

Des mesures raecaniques en torsion ont egalement 6te 

35 realisees sur les films ayant une teneur en whiskers de 0%, 
3% et 8% en volume. Le renfort mecanique est observe jusqu^a 
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un plateau pour le module G' a 5,10'' Pa pour les deux films 
contenant des whiskers, alors que le module G* chute 
fortement a la temperature de fusion du POE pour 
1 ' echantillon pur a 0% de whiskers. Ces r^sultats sont 
5 repr§sentes sur la figure 1. Sur cette figure, le module G* 
est indique en ordonnee, et la temperature en degres K est 
indiquee en abscisse. 

Mesures de conductivite 



10 films a x% de whiskers ( x = 0 ou 8) . Un film a conduction 
ionique est prepare en faisant gonfler chaque film de POE- 
whiskers par une faible quantite de solution tres concentree 
de LiTFSI dans 1 ' acetonitrile . Lorsque le film a absorbe 
toute la solution, on evapore le solvant, et la quantite de 

15 sel introduite est d6termin6e par pesee* (Dans un autre mode 
de realisation, le sel pourrait etre incorpore par immersion 
du film dans une solution concentree en sel, : la 
concentration en sel dans le film etant dans ce cas 
directement li^e au temps de sejour dans la solution. Les 

20 solvants utilis6s pour cette manipulation sont 
1 ' acetonitrile ou le dimethylcarbonate . ) ' 

Chacun des deux films ainsi prepares a ete utilise 
comme Electrolyte dans une cellule 61ectrochimique consti- 
tute par deux electrodes en acier inoxydable placees de part 

25 en d' autre du film. Pour le film PEO/8% whiskers/LiTFSI, une 
conductivite de 3.10"^ S/cm a ete obtenue a 80°C pour une 
concentration en sel correspondent a un rapport O/Li=30. 
Pour cette meme concentration en sel et a la meme tempera- 
ture, le film PEO/0% whiskers/LiTFSI a montre une conducti- 

30 vite de 3.5.10"^ S/cm, c'est-a-dire identique, aux incerti- 
tudes de mesure pres. A SG'^C le film PEO/8% whiskers/LiTFSI 
(0/Li=17), a une conductivity de 10"^ S/cm* 



Dans cet exemple, le POE a ete utilise sous forme d'une 
35 solution ^ 5% en poids dans 1 ' acetonitrile, et les whiskers 
ont ete utilises sous forme d'une suspension aqueuse a 0,5% 
en poids* 



Des mesures de conductivite ont ete realis6es sur deux 



Exemple 2 




Preparation de films 

On a melange une solution de POE et une suspension de 
whji^kers, pui a laaintenu la dispersion de PEO-whiskers 

obtenue sous agitation magnetique k 400 T/itiin a I'abri de la 
5 lumiere pendant 24 heures* Aucune floculation des whiskers 
n'a ete observee. Ensuite, la dispersion a ete degazee 
lentement, puis coulee sur un moule en Teflon®. Le moule a 
ensuite ete place dans une etuve a 40°C pendant 48 heures 
afin d^eliminer 1 ' eau et 1 ' acetonitrile . Ensuite, le film a 
10 ete. d6tache du moule et seche sous vide a 100 °C sous vide 
pendant 24 h. 

Diff^rents essais ont 6t6 effectu^s, en ajustant les 
volumes de solution de PEO et de suspension de whiskers 
utilises de mani^re a obtenir des films composites contenant 

15 differents pourcentages en volume de whiskers, a savoir 0% 
{k titre comparatif ) , 1%, 3%^ 6%, 8% et 10%. 
Mesures de tenue mecanique 

Les films obtenus ont et§ soiamis ^ une Analyse 
Dynamique Mecanique aux petites deformations en traction. 

20 Les valeurs obtenues montrent que pour un taux de 8% en 
volume de whiskers, le r6seau de whiskers est forme, car un 
module E* de 150 MPa est obtenu sur le plateau 
caoutchoutique jusqu'a une temperature de mesure de 180 ^'C. 

Exemple 3 

25 Get exemple illustre la preparation d'un film POE- 

whiskers sans solvants. 

Une suspension de whiskers a et6 lyophilisee pour 

61iminer I'eau et I'on a obtenu des whiskers sous forme de 

poudre. Ces whiskers ont ensuite ete melanges au POE a 
30 l^etat fondu, c'est-a-dire a une temperature de 80**C 

environ. La solution de whiskers dans POE liquide a 80 °C a 

ete coulee dans un moule. Apres retour ^ la temperature 

ambiante, on a obtenu un film mince. 

Les mesures mecaniques, obtenues par Analyse Dynamique 
35 Mecanique aux petites deformations en traction, montrent que 

pour un taux de 10% en volume de whiskers, le reseau de 




whiskers est forme, car un module E' de 50 MPa est obtenu 
sur le plateau caoutchoutique* 

Exemple 4 

On a melange une solution aqueuse k 5% de POE et une 
5 suspension de whiskers k 0,1%. Ensuite, on a homogeneise le 
melange obtenu et on I'a lyophilise jusqu'a elimination 
complete de I'eau. Diff brents essais ont ete effectues, en 
ajustant les volumes de solution de PEO et de suspension de 
whiskers utilises de mani^re a obtenir des films composites 
10 contenant differents pourcentages en volume de whiskers, a 
savoir 0% {k titre comparatif ) , 3%, 8%, 10%. 

Le lyophilisat obtenu a ete press6 k 90 ^'C, sous une 
pression de 15 psi pendant 5 minutes pour former un film. 
Les mesures mecaniques, obtenues par Analyse Dynamique 
15 Mecanique en traction, donnent pour un taux de 8% en volume 
de whiskers, un module E' de 100 MPa, 

L'avantage de cette technique est que I'eau est 
eliminee a basse temperature. On peut ainsi travailler avec 
des dispersion plus diluees, ce qui favorise 1' homogeneite 
20 de la distribution du renfort cellulosique dans la matrice 
polymere . 

Exemple 5 

Get exemple illustre la preparation d'un materiau par 
impregnation d'un r6seau de mati^re cellulosique obtenu par 
25 Evaporation. 

Une suspension aqueuse de whiskers a ete evapor^e sous 
vide pendant 24 heures k 50°C, puis a lOO^C. On a ainsi 
obtenu un film de whiskers de 10 microns d'epaisseur. 

Des films de POE de 50 microns ont egalement ete 
30 obtenus par evaporation d' une solution de POE dans 
1 ' acetonitrile . 

La stratification des films de renfort et de matrice 
POE a ete r^alisee par un empilement des films selon la 
sequence (matrice/renf ort ) n / matrice. L'indice n indique le 
35 nombre de films composites empil6s. L' assemblage a ete 
realise par pressage de 1' empilement a 110*^0 sous une 
pression de 15 Psi pendant 5 min, puis maintien a une 




temperature de ne'e durant 20 min ^ la pression 
atmospherique . 

L ' ^^.?^.y^? _ j?y?}?.???:Syt® Ay25. P?"^ 1 1 es deformations 

en traction montre un plateau pour le module stable au- 

5 dela la temperature de fusion du POE. Ainsi, pour un film 

avec n = 2 oCi le taux de renfort est de 6%, le module de 
conservation E'' est de 600 MPa a SCc. 

Example 6 

Get exemple illustre la preparation d'un mat6riau a 
10 conduction ionique. 

Des films de whiskers de 10 microns d'6paisseur ont ete 
prepares par Evaporation d'une suspension aqueuse de 
whiskers ^ SO'^C, puis chauffage a 100*^0 sous vide pendant 
24 h. 

15 Des films de POE/LiTFSI de 50 microns d'epaisseur ont 

ete obtenus par evaporation d'une solution de POE + LiTFSI 
dans 1 ' acetonitrile en boite a gants. 

La stratification des films de renfort et de matrice 
POE/LiTFSI a ete realis6e par un empilement des differents 

20 films selon la sequence (matrice/renf ort ) n / matrice. 
L'assemblage a ete realise par pressage des films a llCc 
sous une pression de 15 psi pendant 5 min, puis maintien a 
une temperature de 110**C durant 20 min a la pression 
atmospherique • 

25 Le module obtenu sur le plateau caoutchoutique est 

de 10 MPa pour une concentration en sel 0/Li=8 avec un taux 
de 0,6% de whiskers et de 80 MPa avec un taux de 4% de 
whiskers . 

Exemple 7 

30 Le mode operatoire de 1 ' exemple 6 a ete reproduit, mais 

en ajoutant une petite quantity de PEGDME500 a la suspension 
aqueuse de whiskers avant la formation du film de whiskers. 

Le module de conservation ^ 80 **C d'un film 
(matrice/renfort) 2/matrice plastifie par du PEGDME500 est de 

35 I'ordre de 80 MPa pour un taux de renfort de 4%* 




Exemple 8 

Des films de whiskers de 10 microns d'6paisseur ont ete 
prepares par evaporation a SCC d'une suspension aqueuse de 
whiskers contenant PEGDMESOO^ puis chauffage a 100 ""C sous 
5 vide pendant 24 h* 

Une solution degazee de POE + LiTFSI dans 
1' acetonitrile a ete coulee sur un film de whiskers 
contenant entre 10% et 20% de PEGDME500 (par rapport au 
POE). L' acetonitrile a ete evapore en boite a gant sous 
10 argon. Le film composite a ensuite ete s6che li 60 "^C sous 
vide pendant 12 heures . 

Le film composite obtenu contient 24% de renfort et 10% 
de PEGDME500 pour une concentration en sel de O/Li-15, et 
pr6sente une conductivite de 4.10"* S/cm ^ 80 ^'C. 

15 Elxemple 9 

Une dispersion aqueuse de POE / tetraglyrae /Whiskers a 
6te preparee par melange d'' une • solution aqueuse a l,5% ,de 
POE + tetraglyme et d'une suspension aqueuse de whiskers a 
0,5%. 

20 Differentes proportions de ces deux solutions ont ^te 

melangees afin d'obtenir un film composite contenant divers 
pourcentages de whiskers, k savoir 1%, 3%, 6%, 10% • Apres 
dispersion, la solution a ete degaz6e, puis coul6e lentement 
sur un moule en Teflon®, qui a ensuite 6te mis dans une 

25 6tuve a 4 0*^0 pendant 48 h, afin d'eliminer I'eau. Le s6chage 
complet du film a et§ obtenu a lOO'^C sous vide pendant 24h. 

Les mesures m6caniques, obtenues par Analyse Dynamique 
Mecanique aux petites deformations en torsion, donne pour un 
taux de 6% en volume de whiskers et 30% de tetraglyme un 

30 module de 15 MPa, constant sur le plateau caoutchoutique 
jusqu'a une temperature de mesure de ISO'^C. 

Example 10 

Le mode operatoire de 1' exemple 9 a ete mis en oeuvre en 
remplaqrant le tetraglyme par le PEGDME500. 
35 Un module E* de 27 MPa a ete obtenu pour un film 

composite POE+(10% PEGDME500) +8%Whiskers , 




Exemple 11 

On a prepar6 une suspension aqueuse de whiskers et on y 

_ dissous le PEGMM445 par agitation magnetique durant 4 h . 

On a ensuite a j cute le peroxyde d' acetylacetone qui agit en 

5 tant que catalyseeur de reticulation thermique. 

La dispersion ainsi obtenue a ensuite ete degazee, puis 
coulee sur un moule en aluminium.. Le moule a ete place dans 
une etuve a 40 pendant 48 h pour evaporer I'eau, ensuite 
la polymerisation a ete effectuee a 90^*0 pendant 24 h. 

10 A 80**C, les modules de conservation des films de 

PEGMM445 obtenus renforces par 6% de whiskers, sont de 
I'^ordre de 100 MPa sur le plateau caoutchoutique . Un film 
avec 6% en poids de whiskers et un rapport O/Li = 12 pr6- 
sente une conductivity de 4.10'^ et 10"*^ S.cm"^ respectivement 

15 a 100^*0 et 84°C- 

Exeniple 12 

Des films constitues par des reseaux interpenetres a 
base de POE et de PEGMM445 renforces par des whiskers sont 
prepares comme suit. 

20 Le PEGMiyi445 est melange au POE en poudre, le melange 

est alors solubilise dans une dispersion aqueuse de whiskers 
par agitation magnetique pendant 24 h. L'IRGACURE® utilise 
coinme photo-amorceur est ensuite ajoute. Apres degazage, la 
dispersion est coul6e sur un moule en Teflon®. L' evaporation 

25 de I'eau est effectuee en plagant le moule dans une etuve ^ 
40**C pendant 48 h. La polymerisation est effectuee par 
exposition aux rayons UV durant. 25 minutes a temperature 
ambiante* Le film obtenu est ensuite traite ^ 80**C pendant 
4 h, puis a 100 °C sous vide pendant 24 h. 

30 Un film POE-PEGMM445 (2/3,1/3) avec 10% en poids de 

whiskers par rapport au POE ainsi obtenu presente une 
conductivite de 5,4.10"^ S.cm"^ et de 4.10"^ S.cm""-"- respec- 
tivement a 102 et 97*^0, pour un rapport en sel O/Li =8. 

Pour 33% de PEGMM445 et 10% de whiskers (par rapport a 

35 la masse du POE), le module de conservation est de I'ordre 
de 100 MPa a SO'^C. 




Exemple 13 

Un polycondensat lineaire LPC400 a 6t6 prepare selon un 
mode operatoire d6crit par F. Alloih, et al., [J* of 
Electrochera. Soc/ 141,7, 1915 (1994)] par une polycondensa- 

5 tion de type Williamson entre le PEG400 et le 3-chloro-2- 
chloromethyl propene, Une dispersion aqueuse de LPC400 - 
Whiskers a ete preparee par melange d' une solution aqueuse a 
0,17g/ml de LPC4 00 et d'une dispersion aqueuse de whiskers a 
0,5%. Differentes proportions de ces deux solutions sont 

10 melangees afin d'obtenir un film composite contenant divers 
pourcentages de whiskers, a savoir 0% (a titre comparatif ) , 
1%, 3%, 6%. Un agent de reticulation sous UV, I'IRGACURE est 
ajoute a 2% par rapport au nombre de mole de doubles 
liaisons du polycondensat, Apr6s 12 heures sous agitation 

15 magnetique a 400 T/min ^ I'abri de la lumidre, la dispersion 
est d6gaz§e lentement, puis coulee sur un moule en alxomi- 
nium, qui est ensuite place dans une etuve a 40^*0 pendant 24 
h, afin d'eliminer I'eau. Le film est alors reticule par 
exposition pendant 10 minutes aux UV sous argon. Le s6chage 

20 complet des film est obtenu par chauffage a 100*^0 sous vide 
pendant 24 heures. 

Les mesures mecaniques, obtenues par Analyse Dynaraique- 
M6canique aux petites deformations en traction, montrent que 
sans whiskers le module, sur le plateau caoutchoutique est 

25 de 0,5 MPa alors que pour un taux de 1% en volume de 
whiskers, un module E' de 2 MPa est obtenu sur le plateau 
caoutchoutique, ce module passant a 20 MPa et 100 MPa pour 
respectivement 3% et 6% de whiskers. 

Exemple 14 

30 Une dispersion aqueuse de POE - microfibrilles est 

pr6par6e par melange d'une solution aqueuse a 1,5% de POE et 
d'une dispersion aqueuse de microfibrilles a 0,8%. Differen- 
tes proportions de la solution et de la dispersion sont 
melangees afin d'obtenir un film composite contenant divers 

35 pourcentages de microfibrilles, a savoir 6%, 8%, 10%, 12%. 
Apres 24 h sous agitation magnetique ^ 400 T/min a I'^abri de 
la lumiere, la dispersion est degazee lentement, puis coulee 
sur un moule en Teflon, qui est ensuite plac6 dans une etuve 
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k 40*^0 pendant 48 afin d'61iminer I'eau. Le s6chage 

complet des films est ensuite obtenu ci 100 "^C sous vide 

pendant _24h, 

Les mesures mecaniques, obtenues par Analyse Dynamique 
5 M6canique aux petites deformations en traction, montre que 
pour un taux de 8% (en volume) de microfibrilles, un module 
E' de 120 MPa est obtenu sur le plateau caoutchoutique 
jusqu'^ une temperature de mesure de 180 "^C. 

Example 15 

10 Une dispersion aqueuse de POE-LiTFSI-microf ibrilles a 

ete preparee par melange d'une solution aqueuse ^ 1,5% de 
FOE + LiTFSI telle que la concentration du sel soit 6gale a 
O/Li==20 (0/Li=rapport entre le nombre de mole d'unit6 
oxy6thyldne et le nombre de mole de sel) et d'une dispersion 

15 aqueuse de microfibrilles a 0,8%* Diff^rentes proportions de 
la solution et de la dispersion ont 6te m§langees afin de 
preparer des films composites contenant divers pourcentages 
de microfibrilles, a savoir 6% et 10%. Apres 24 h sous 
agitation magnetique a 400 T/min a I'abri de la lumiere, la 

20 dispersion a ete degazee lentement, puis coulee dans un 
moule en Teflon, qui a ensuite ete place dans une etuve a 
40°C pendant 48 h, afin d'eliminer le maximum d'eau^ Le 
sechage complet des films a ensuite ete obtenu a 100 °C sous 
vide pendant 48 h. 

25 Les mesures mecaniques, obtenues par Analyse Dynamique 

Mecanique aux petites deformations en traction, montrent que 
pour un taux de 10% (en volume) de microfibrilles, un module 
E' de 100 MPa est obtenu sur le plateau caoutchoutique 
jusqu'^ la temperature de mesure de 180'*C* 

30 Exemple 16 

On a prepare des films de microfibrilles d^une 
epaisseur de 10 \im par lyophilisation d'une dispersion 
aqueuse de microfibrilles a 0,8%. 

On a egalement prepares des films de FOE de 50 microns 
35 par Evaporation d'^une solution de FOE dans 1 ' acetonitrile . 

La stratification des films, de renfort et de matrice 
"FOE a "etre' 'r§"arlis6e- -"par "* an"— emp'ilemenf Td'es' -f ilms ~ selon la 
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sequence (matrice/renf ort) n / matrice, L'indice n indique le 
nombre de films composites empil^s. assemblage a 6t6 rea- 
list par pressage de l^empilement a 110 **C sous une pression 
de 15 Psi pendant 5 rain, puis maintien a une temperature de 

5 110 durant 20 min a la pression atmospherique . 

Les mesures par Analyse Dynamique Mecanique aux petites 
deformations en traction, montre des plateaux pour le module 
E' stables au-dela la temperature de fusion du POE. Ainsi, 
pour un film avec n = 1 ou le taux de renfort est de 10% en 

10 volume, le module de conservation E' est de 250 MPa a lOO^'C- 



melange d'un latex a 95% en mole de methacrylate ,de ce 

15 copolym^re et d'une dispersion aqueuse de whiskers ^.,.0,5%. 
Differentes proportions de ces deux constituants ont ete 
melang6es afin d'obtenir des films composites contenant 
divers pourcentages de whiskers, a savoir 3%, 6%, 8%, Apres 
24 h sous agitation magnetique a 4 00 T/min a I'^abri de la 

20 lumiere, la dispersion est degazee lentement, puis poulee 
sur un moule en Teflon. Le moule est ensuite traite dans une 
etuve A humidite controlee a 90''C pendant 5 jours, afin 
d'eliminer I'eau. Le sechage complet du film est obtenu par 
chauffage a 100 **C sous vide pendant 24h. 

25 Les mesures m^caniques, obtenues par Analyse Dynamique 

Mecanique aux petites deformations en traction, montre que 
pour un taux de 8% en volume de whiskers, le r6seau de 
whiskers est forme, car un module E' de 100 MPa est obtenu, 
qui est stable au minimum jusqu'^ 400K. 

30 Les films composites ont ete gonfles par un melange 

d' Electrolyte liquide carbonate d' §thyle/carbonate de 
propyle (1/1 en volxime) contenant 1 mole/1 de LiPFe- Apres 
absorption, le film comporte 80% d' electrolyte pour 20% de 
copolymere. Les mesures de conductivite montrent que I'on 

35 atteint la valeur de 1 mS/cm a 20^*0. Les mesures mecaniques, 
obtenues par Analyse Dynamique Mecanique aux petites 
deformations en traction, donnent un module E' de 10 MPa a 
lOO^C. 



Exemple 17 

On a prepare une dispersion aqueuse d'un copolymere 
poly (m^thacryloni t r ile-co-hydroxyethylm6t hacr ylat e ) par 



Revend±cai:ions 

1. Materiau a conduction ionique comprenant une 
— ma^t2^iee--pol-ymeice>--au--m^ —ionique— et- 'au--moins--un- 

agent de renf orcement , caracteris6 en ce que : 

la matrice polymere est un polymfere solvatant presentant 
5 eventuellement un caractere polaire, un polymere non 

solvatant port ant des groupements ioniques acides^ ou un 
melange d'un polymere solvatant ou non et d'un liquide 
polaire aprotique ; 

I'esp^ce ionique est soit un compost ionique choisi 
10 parmi les sels et les acides, ledit compose 6tant en 

solution dans la matrice polymere, soit un groupement 
ionique anionique ou cationique fixe par liaison 
covalente sur le polymere, soit une association des 
deux ; 

15 - 1' agent de renforcement est un materiau cellulosique ou 
une chitine* 

2. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion 1, caracteris6 en ce que le materiau cellulosique est 
constitu6 par des monocristaux de cellulose ou par des 

20 microfibrilles de cellulose. 

3. Materiau ^ conduction ionique selon la revendica- 
tion 1^ caracterise en ce que la teneur en agent de 
renforcement est comprise entre 0,5% et 70% en poids. 

4. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
25 tion 3^ caracteris6 en ce que la teneur en agent de 

renforcement est comprise entre 1% et 10% en poids. 

5. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion If caracterise en ce que la matrice polymere est 
constituee par un polymere solvatant reticule ou non 

30 reticule. 

6. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion 5, caracterise en ce que le polymere solvatant porte 
des groupes ioniques greffes. 

7 . Materiau ^ conduction ionique selon la revendica- 
35 tion 1, caracterise en ce que la matrice polymere est 

constitute par un polymere non-solvatant portant des groupes 
■ ironriquHsr-^aiuid^gfT - - - " *- - - - - 




8. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion 1, caracterise en ce que le polymere non solvatant 
porte des groupes alkylsulf oniques* ou des groupes 
arylsulfoniques ou des groupes perfluorosulf oniques ou des 

5 groupes perf luorocarboxyliques . 

9» Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion 1^ caracterise en ce que la matrice polymere est 
constituee par un melange de polymere, solvatant ou non^^ et 
d'au moins un liquide polaire aprotique* 

10 10. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 

tion 9, caract6ris6 en ce que le liquide polaire aprotique 
est choisi parmi les Others lineaires et les 6thers 
cycliques, les ac§tals lineaires et les acetals cycliques, 
les carbonates lineaires et les carbonates cycliques, les 

15 esters, les nitriles, les derives nitres, les amides, les 
sulfones, les sulfolanes, les alkylsulf amides et les hydro- 
carbures partiellement halog6nes. 

11. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion 9, caracterise en ce que le polymdre est un polymere 

20 non solvatant choisi parmi les polymeres qui possedent des 
groupes polaires et qui comprennent des unites contenant au 
moins un heteroatome choisi parmi le soufre, 1' azote, 
I'oxygene, le phosphore, le bore, le chlore et le fluor. 

12. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
25 tion 1, caracterise en ce que le compose ionique est choisi 

parmi les acides forts et parmi les sels de metaux alcalins, 
de metaux alcalino-terreux, de m6taux de transition, de 
terres rares, de cations organiques et de cations organo- 
metalliques desdits acides. 

30 13. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 

tion 12, caract6ris6 en ce que le compost ionique est choisi 
parmi I'acide perchlorique, I'acide phosphorique, les acides 
perfluorosulf oniques , 1 ' acide trif luorosulf onylimidure, 
I'acide tris (perfluorosulf onyl) methane ) , les acides perfluo- 

35 rocarboxyliques, les acides arylsulfoniques, les perfluo- 
rosulf onimides et les arylsulf onimides, et parmi les sels 
desdits acides- 



^ 28 

14. Materiau k conduction ionique selon la revendica- 
tion 1, caracterise en ce qu'il contient en outre un 

]T^ateriau .dlin_serti^^^ 

15. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
5 tion 14, caracterise en ce que le materiau conducteur 

electronique est choisi parmi : 

- le carbone, sous forme de tissu ou de poudre, 

- les polym^res conducteurs electroniques intrinseques, 

- les melanges d'un polymere conducteur electronique 
10 intrinseque et de noir d' acetylene, 

- les polymeres a conduction mixte, c'est-a~dire ionique et 
Electronique utilises seuls ou avec du carbone. 

16. Materiau ^ conduction ionique selon la revendica- 
tion 14, caract6ris6 en ce que le materiau d' insertion est 

15 un oxyde d"un metal choisi parmi le cobalt, le nickel, le 
manganese, le vanadium et le titane, ou un phosphate de fer 
ou un compose graphitique. 

17. Electrode pour batterie constitute par un materiau 
composite, caract6ris6e en ce que le materiau composite est 

20 un materiau selon I'une des revendications 14 ^ 16. 

18. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion 1, caracterise en ce qu'il contient en outre un 
materiau conducteur electronique et une matiere active 
agissant en tant que catalyseur. 

25 19. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 

tion 18, caracterise en ce que le materiau conducteur 
electronique est choisi parmi : 

- le carbone, sous forme de tissu ou de poudre, 

- les polymeres conducteurs electroniques intrinseques, 

30 - les melanges d'un polymere conducteur electronique 
intrinseque et de noir d' acetylene, 

- les polymeres ^ conduction mixte, c'est-a-dire ionique et 
Electronique utilises seuls ou avec du carbone. 

20. MatEriau a conduction ionique selon la revendica- 
35 tion 18, caracterisEe en ce que la matiere active est le 

platine ou un alliage de platine. 

21. Electrode pour pile a combustible, constitute par 

. . un .mat4r.i^au....CQmpjDsite, ...caracte^ .en... ce ..que -le--mat.eEiau- 
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composite est un materiau selon I'une des revendications 18 
a 20. 

22, Electrolyte pour une batterie lithium-polymere 
dont 1' Electrode negative est constituee par du lithium 
5 metallique, caracterise en ce qu'il est constitue par un 
materiau selon la revendication 1. 

23 • Electrolyte pour une batterie lithium-polymere 
selon la revendication 22^ caracterise en ce que la matrice 
polymere du materiau a conduction ionique est constituee par 
10 un copolymere unidimensionnel amorphe ou par un reseau 
polyether tridimensionnel amorphe. 

24. Electrolyte pour une batterie lithium-polymere 
dont 1' electrode negative est constituee par du graphite 
lithi6, caracteris6 en ce qu'il est constitue par un 

15 materiau selon la revendication 1. 

25. Electrolyte pour une batterie lithium-polymere 
selon la revendication 24, caract§ris§ en ce que la matrice 
polymfere du mat6riau a conduction ionique est un homo- ou un 
copolymere de fluorure de vinylidfene, d' acrylonitrile, de 

20 methacrylonitrile, d'acrylate d'alkyle, de methacrylate 
d'alkyle ou d'oxyde d' ethylene. 

26. Electrolyte d'une pile a combustible ^ membrane, 
caracterise en ce qu'il est constitue par un materiau a 
conduction ionique selon la revendication 1. 

25 27. Electrolyte d'une pile a combustible selon la 

revendication 26, caracterise en ce que la matrice polymere 
est constitute par un polymere non-solvatant , polaire ou 
non, portant des groupes ioniques acides. 

28. Electrolyte d'une pile ^ combustible selon la 
30 revendication 26, caracterise en ce que le polymere porte 

des groupes alkylsulf oniques ou des groupes arylsulf oniques 
ou des groupes perfluorosulf oniques . 

29. Cellule solaire comprenant une photoanode et une 
cathode s§par6e par un electrolyte, la photoanode portant un 

35 verre conducteur, caracteris6e en ce que 1 ' Electrolyte est 
un materiau A conduction ionique selon la revendication 1 . 

30. Supercondensateur, constitue par une cellule 
electrochimique comprenant deux electrodes separees par un 




electrolyte, caracterise en ce que 1' Electrolyte est un 
materiau a conduction ionique selon la revendication 1, dans 
-^9. .?°"1P°?.®„. A9?Ai3V?® . . ®st __un _ sel... de_.. lit.hiym._ QU....de.. 
t6traalkylammonium, ou un acide. 

31. Vitrage 61ectrochrome comprenant deux Electrodes 
separEes par un electrolyte, caracterise en ce que 
1' electrolyte est un materiau a conduction ionique selon la 
revendication 1, dans lequel le compose ionique est un 
acide. 
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